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(3) Verfahren zur Modifizierung der Oberflachen von feinporosen Adsorbentien 
® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Modifizierung 

der (inneren) Oberflache eines MMMS-porosen Adsor- 

bens oder eines Gemisches mehrerer MMMS-poroser 

Adsorbentien. Diese werden mit einem Fluid kontaktiert, 

welches sich urrter uberkritischen Bedingungen befindet 

und ein oder mehrere Modifizierungsmittel gelost unoV 

oder dispergiert enthalt Das Modifizierungsmittel wird 

entweder vor oder wahrend des Kontaktierens in dem 

Fluid gelost und/oder dispergiert. 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
zur Modifizierung der Oberflachen feinporoser Adsorben- 
tien, bei dem sich die feinporosen Adsorbentien in einem 5 
uberkritischen Ruid befinden und das Modifizierungsmittel 
in diesem Ruid geldst und/oder dispergiert wird. 

Je nach GroBe der Poren unterscheidet man grobpordse 
(Porendurchmesser > 20 um) und feinporose Substanzen 
(Porendurchmesser < 20 urn). Nach IUPAC lassen sich die 10 
Feinporen weiter in Makroporen (Porendurchmesser > 
50 nm), Mesoporen (Porendurchmesser 2-50 nm), Mikro- * 
poren (Porendurchmesser 0,4-2 nm) und Submikroporen 
(Porendurchmesser < 0,4 nm) einteilen. Stoffe, die Makro- 
und/oder Meso- und/oder Mikro- und/oder Submikroporen 15 
enthalten, werden auch als MMMS-porose Stoffe bezeich- 1 
net. 

Neben Erscheinungen der Kapillaritat, Transportphano- 
men u. a weisen MMMS-porose Feststoffe eine stark ver- 
groBerte Oberflache auf, die umso groBer ist, je hoher die 20 
Anzahl und je geringer die GroBe der vorhandenen Poren 
ist Dabei wird im allgemeinen zwischen innerer und auBe- 
rer Oberflache unterschieden. Soweit es sich nicht um Ka- 
pillarkondensation oder verwandte Effekte handelt, welche 
ihrem Wesen nach auf innere Oberflachen oder hinreichend 25 
enge Partikelzwischenraume beschrankt sind, treten die an 
inneren Oberflachen ablaufenden Yargange jedoch auch an _ 
auBeren Oberflachen auf. 

Adsorbentien sind meist feste Stoffe, die aufgrund ihrer 
groBen Oberflache befahigt sind, bestimmte Substanzen aus 30 
gasformigen oder fltissigen Mischungen an ihrer Grenzfla- 
che anzureichern (zu adsorbieren). Je groBer die Gesamt- 
oberflache des Adsorbens pro Volumeneinheit ist, destahd- 
her ist seine Adsorptionsfahigkeit Deshalb sind feinporose 
Stoffe mit grofien inneren Oberflachen im allgemeinen gute 35 . 
Adsorbentien. Die gebrauchlichsten Adsorbentien sind Ak- 
tivkohlen, Aluminiumoxide, Kieselgele, RuBe, Zeolithe. 
Diese konnen beispielsweise in der Filtration und der Ad- 
sorption oder in der Dunnschicht- und Adsorptionschroma- 
tographie als stationare Phase verwendet werden. 40 

Die Eigenschaften von feinporosen Stoffen konnen durch 
das Aufbringen von Zusatz- und/oder Hilfsstoffen auf der 
inneren (und auBeren) Oberflache gezielt beeinflusst wer- 
den, d. h. die innere (und auBere) Oberflache des porosen 
Festkorpeis wird modifiziert Die Modifizierung der inneren 45 
(und auBeren) Oberflache poroser Stoffe ist u. a. eine der ge- 
brauchlichsten Herstellungsmethoden fur Katalysatoren. 
Um die selektiven Adsorptionseigenschaften oder das kata- 
lytische Verhalten der Aktivkohle zu erzielen oder zu ver- 
bessem werden Aktivkohlen modifiziert z. B. mit Kupfer, 50 
Chrom oder Zonk, mit Mangandioxid, mit elementarem 
Schwefel, mit Edelmetallen wie Silber oder Palladium oder 
mit metallorganischen Verbindungen wie Cobalt-Phthalo- 
cyanin. In einigen Fallen werden die gewiinschten Eigen- 
schaften erst durch eine der Modifizierung nachgeschaltete 55 
chemische Umsetzung erzielt, beispielsweise wird durch die 
Behandlung von Aktivkohle mit.Eisensalzen und anschlie- 
Bende Umsetzung der Eisehsalze zu Eisen(IH>oxid Aktiv- 
kohle erhalten, die eine Abtrennung von schwefelhaltigen 
Komponenten aus sauerstoffarmen Gasmischungen ermog- 60 
licht (O. Vohler et al., Carbon - Activated Carbon, in: UU- 
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th Edition, 
1999). 

AUgemein wird bei der Modifizierung feinporoser Adsor- 
bentien nach dem Stand der Technik das Adsorbens mit ei- 65 
ner fltissigen Losung, die die betreffenden Wirkstoffe (Mo- 
difizierungsmittel) enthalt, getrankt. Beispielsweise be- 
schreibt die US 5,540,759 die Impragnierung von Aktiv- 



kohle und Kohlenstoffmolekularsieben mit wasserigen L6- 
sungen von Obergangsmetallen. Die US 4,072,479 offen- 
bart die Impragnierung von Aktivkohlebetten mit einer 
NaOH-Losung zur Verbesserung-der Geruchsfiltereigen- 
schaften. In der US 5,496,785 wird uber die zweifache Im- 
pragnierung von Aktivkohle mit Metallsalzen in wasserigen 
oder organischen Losungsmitteln berichtet Bei der Impra- 
gnierung mit fltissigen Losungen verbleiben jedoch L6-* 
sungsmittelreste in dem MMMS-porosen Adsorbens und er- 
niedrigen dadurch die AdsorptionskapazitateQ. Alternativ 
mtissen die Losungsmittelreste mit entsprechendem Ener- 
gieaufwand ausgetrieben werden. Dieses Austreiben wird 
bei MMMS-porosen Substanzen zusatzlich durch Kapillar- 
kondensationseffekte erschwert, die mit abnehmender Po- 
rengroBe zunehmen. Auch sind zum Entfemen des Losungs* 
niittels innerhalb vertrefbarer Zeitraume Temperaturen not- 
wendig,. die aus sicherheitstechnischen Griinden eine ko- 
stenintensive Inertisierung erfordem und es kommt zu einer 
Beeinflussung der auf den Adsorbentien aufgebrachten Im- 
pragnierungsmittel. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Nachteile 
des Standes der Technik zu uberwinden und ein technisch 
und wirtschaftiich vorteilhaftes Verfahren zur Modifizie- 
rung der Oberflachen von feinporosen Adsorbentien, insbe- 
sondere der inneren Oberflachen, bereitzustellen, bei dem 
die Poreninnenwande, insbesondere auch von Mikro- und 
Submikroporen, einer Modifizierung unterzogen werden. 
Insbesondere soli das Verfahren qualitativ hochwertige 
Oberflachenmodifizierungen, d. h. die Herstellung selekti- 
ver und katalytisch wirksamer Adsorbentien, ermoglichen. 

EHese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die kenn- 
zeichnenden Merkmale des Hauptanspruchs gel6sL Spe- 
zielle Verfahrensmerkmale sind in den Unteranspriichen be- 
schrieben. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Modifizierung 
der (inneren) Oberflachen wird ein fein poroses Adsorbens 
oder ein Gemisch mehrerer feinporoser Adsorbentien ver- 
wendet Nach der Eingangs erwahnteo Klassifizierung han- 
delt es sich folglich bei den verwendeten Substraten um 
MMMS-porose Adsorbentien. Diese werden mit einem 
Ruid kontaktiert, welches sich unter uberkritischen Bedin- 
gungen befindet und ein oder mehrere Modifizierungsmittel 
gelost und/oder dispergiert enthalt Vorzugsweise lasst man 
die feinporosen Adsorbentien jedoch von dem uberkriti- 
schen Ruid um- bzw. durchstrdmen, da dies zu besonders 
effektiven Resultaten bei der erfindungsgemaBen Modifizie- 
rung fuhrt. Das Modifizierungsmittel wird entweder vor 
oder wahrend des Kontaktierens in dem Fluid gelost und/ 
oder dispergiert 

Die Oberflachenmodifizierung erfolgt durch Aufbringung 
der gelosten und/oder dispergierten Modifizierungsmittel 
auf die Oberflache der MMMS-porosen Substanzen, insbe- 
sondere auf die innere Oberflache. Da - wie Eingangs er- 
wahnt - die an inneren Oberflachen ablaufenden Vorgange 
jedoch auch an auBeren Oberflachen ablaufen, ist hier unter 
der (inneren) Oberflache feinporoser Adsorbentien sowohl 
die innere wie auch die auBere Oberflache zu verstehert Bei 
der Aufbringung der Modifizierungsmittel konnen einerseits 
die im uberkritischen Ruid gelosten Substanzen an der (in- 
neren) Oberflache des feinporosen Adsorbens angelagert 
d. h. adsorbiert werden. Die Adsorption kann dabei entwe- 
der durch Physisorption, z. B. durch elektrostatische oder 
van-der-Waals-Wechselwirkungen, oder durch Chemi sorp- 
tion erfolgen. Andererseits kann gleichzeitig oder alternativ 
mindestens ein Teil des im uberkritischen Ruidbefindlichen 
Modifizierungsmittels mit der (inneren) Oberflache des fein- 
porosen Adsorbens bzw. mit einer oder mehreren reaktiven 
Gruppen an dieser Oberflache reagieren, wobei mindestens 



DE 100 24 312 Al 

3 4 



ein Reaktionsprodukt als Modifizierung auf dieser Oberfla- 
che verbleibt. 

Das erfinduagsgemaBen Verfahren eignet sich tiberra- 
schenderweise hervorragend dazu, auch die inneren Ober- 
flacheh feinporoser Adsorbentien, insbesondere von mikro 5 
und submikropordsen Substanzen, zu modifizieren. Uber- 
kritische Ruide weisen gegenuber den nacb dem Stand der 
Technik verwendeten flussigen Losungsmitteln eine deut- 
lich geringere Viskositat und eine geringere Grenzflachen- 
spannung auf. Hierdurch wird bei dem erfindungsgemaSen 10 
Verfahren eine gute Benetzung sicher gestellt Insbesondere 
ist dies auch ein wesentlicher Faktor fur eine qualitativ 
hochwertige Modifizierung mikro- und submikroporoser 
Adsorbentien. 

Nach erfolgter Modifizierung kann das uberkritische is 
Fluid sehr leicht bei niedrigen Temperaturen durch ggf . voll- 
standige Druckentspannung in den gasformigen Zustand 
uberfiihrt werden und hierdurch aus dem feinporosen Ad- 
sorbens wieder vollstandig ausgetrieben werden. Durch die 
geringe Dichte und die geringe Oberflachenspannung im 20 
gasformigen Zustand treten keine Kapillarkondensatibnsef- 
fekte auf, wie dies bei der thermischen Abtrennung von Lo- 
sungsmitteln nach den Stand der Technik der Fall ist. Somit 
kann das erfindungsgemaB verwendete Losungsmittel rela- 
tiv einfach und schonend wieder vollstandig aus dem modi- 25 
fizierten Adsorbens entfemt werden. 

: Grundsatzlich ist jedes uberkritische Ruid fur das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren geeignet Bevorzugt verwendet 
wird Kohlendioxid, Lachgas, niedere Alkane, insbesondere 
Propan und Butan, niedere Alkene, insbesondere Ethen, 30 
Methanol oder eine Mischung derselben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in der Regel bei 
Drucken zwischen 5,0 und 40,0 MPa und Temperaturen 
zwischen 15 und 250°C durchgefuhrt Die genauen Druck- 
und Temperatur-Werte sind von dem verwendeten uberkriti- 35 
schen Ruid abhangig und konnen von Fachmann aufgrund 
seines allgemeinen Fachwissen geeignet gewahlt werden. 
Allgemein lasst sich sagen, dass fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren die iiberkritischen Ruide insbesondere in der 
Nahe ihres kritischen Punktes verwendet werden. 40 

Durch Variation der auBeren Parameter Druck und Tern- 
peratur konnen die physikalischen Eigenschaften iiberkriti- 
scher Ruide, die unmittelbaren Einfluss auf die Loslichkeit 
des gelosten Modifizierungsmittels haben, verandert wer- 
den. Dies hat auch Auswirkungen auf den Abscheidungs- 45 
prozess der gelosten Modifizierungsraittel auf den Oberflfc- 
chen der Adsorbentien, so dass uber eine Variation dieser 
Parameter sowohl die Menge des adsorbierten Modifizie- 
ningsmittels wie auch die GroBe der modifizierten Poren ge- 
zielt gesteuert werden kann. So lasst bei spiels weise sich 50 
durch eine Variation des Drucks zwischen dem ein- und dem 
vierfachen kritischen Druck des Ruids die Loslichkeit der 
erfindungsgemaB geeigneten Modifizierungsmittel derart 
einstellen, dass im Sattigungszustand zwischen etwa 0,1 und 
10 Gew.-% im iiberkritischen Ruid gelost sind Die Tempe- 55 
raturabhangigkeit im Hinblick auf die Loslichkeit ist kom- 
plizierter. Sie hangt in erster Linie vom Phasengleichge- 
wicht zwischen dem Modifizierungsmittel und dem iiberkri- 
tischen Ruid ab. In erster Naherung nimmt mit ansteigender 
Temperatur die Dichte des Ruids und damit sein Losungs- 60 
vermogen ab. 

Durch geeignete FOhrung der beiden Parameter Druck 
und Temperatur lasst sich die Abscheidung des Modifizie- 
ningsmittels in den Poren des feinporosen Adsorbens vor- 
teilhafterweise soweit steuem, dass weitergehender Einfluss 65 
auf die Morphologie der abgeschiedenen Schichten genom- 
men werden kann. Beispielsweise fuhrt eine schnelle Ab- 
scheidung durch schnelle Druckentspannung zu amorphen 



Schichten, wahrend bei entsprechend langsamerer Druk- 
kentspannung kristalline Schichten entstehen konnen. 

Die Temperatur kann auch variiert werden, um zusatzli- 
che Effekte, wie z. B. die Temperaturabhangigkeit der Etil- 
dung: verschiedener fester Phasen auf der (inneren) Oberfla- 
che auszunutzen. Durch das Unter- oder Oberschreiten von 
Glasumwandlungstemperaturen und anderen Phasen uber- 
gangstemperaturen kann daher ein geeignetes Modifizie- 
rungsmittel in verschiedenen festen Morphologien auf die 
(innere) Oberflache des feinporosen Adsorbens aufgebracht 
werden. Beispielsweise verfestigen sich als Modifizierungs- 
mittel einsetzbare Fettsauren bei niedrigeren Temperaturen 
(abhangig von der konkret verwendeten Fettsaure) kristal- 
lin, wahrend sie bei hoheren Temperaturen flussig kristalline 
Phasen bilden. Bei den yerfahren nach dem Stand der Tech- 
nik konnen derartige Effekte nicht ausgenutzt werden. 

Als Modifizierungsmittel kann jede Substanz verwendet 
werden, die dazu geeignet ist, durch die Modifizierung der 
inneren Oberflache eines feinporosen Adsorbens die Eigen- 
schaften des Adsorbens zu beeinfiussen. Beispiele fur erfin- 
dungsgemaBe Modifizierungsmittel sind organische Verbin- 
dungen, metallorganische Verbindungen, anorganische Ver- 
binduhgen oder Gemische dieser Substanzen. Auch Mikroe- 
mulsionen wasserloslicher Salze in Micellen geeigneter 
Tenside konnen als Modifizierungsmittel eingesetzt werden. 
Daneben konnen auch alle Substanzen, die im Stand der 
Technik zur Modifizierung der Oberflachen feinporoser Ad- 
sorbentien bekannt sind, verwendet werden. 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind konkrete or- 
ganische Modifizierungsmittel beispielsweise Benzol, Gly- 
cerin, Fettsauren, Benzoesaure, Polyethylenglykole, Squa- 
lan, Paraffine, Octadecan. Diese Substanzen sind insbeson- 
dere fur die Herstellung von Molekularsieben geeignet Ne- 
ben anderen konnen als metallorganische Modifizierungs- 
mittel z. B. Titan-, Zirkonium-, Vanadium-, Yttrium-, Kup- 
fer- Molybdan-ethoxylate oder -isopropylate, oder Koordi- 
nationsverbindungen wie z. B. Ferrocen, Metallocene oder 
Ubergangsmetallkompiexe mit Tetramethylheptandionen 
oder D iisopropy ldi thiocarb amaten verwendet werden. Dies 
fuhrt in der Regel zu katalytisch aktiven Adsorbentien. Die 
auf die (innere) Oberflache der Adsorbentien aufgebrachten 
metallhaltigen Verbindungen konnen im Rahmen einer 
Nachbehandlung reduziert werden, so dass die (innere) 
Oberflache im Endeffekt mit Metallen modifiziert ist. 

In der Regel werden 0,1 bis 10Gew.-% Modifizierungs- 
mittel bezogen auf die LOsung bzw. Dispersion des iiberkri- 
tischen Fluids eingesetzt. Hierbei muss die Beiadung des 
iiberkritischen Ruids mit dem Modifizierungsmittel auf die 
auBeren Bedingungen wie Druck und Temperatur abge- 
stimmt werden. Der Fachmann ist jedoch in der Lage die ge- 
eigneten Parameter aufgrund seines Fachwissens zu wahlen. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist 
grundsatzlich jedes feinporose Adsorbens geeignet. Dabei 
konnen die verwendeten Adsorbentien jeweils ausschlieB- 
lich oder vorwiegend Makro-, Meso-, Mikro- oder Submi- 
kroporen oder ein Gemisch dieser Poren aufweisen. Bevor- 
zugt werden Kohlenstoff haltige Adsorbentien, Zeolithe, 
Kieselgele, Aluminiumoxide oder Gemische derselben mo- 
difiziert Als Kohlenstoff haltiges Adsorbens sind dabei be- 
sonders bevorzugt Aktivkohle, Aktivkoks oder Kohlenstoff- 
molekularsiebe. 

Besonders gute Resultate werden bei erfindungsgemaB zu 
modifizierenden feinporosen Adsorbentien erzielt, die Poren 
mit einen Durchmesser < 200 nm besitzen. Besonders be- 
vorzugt werden jedoch MMMS-porose Adsorbentien modi- 
fiziert, bei denen > 30 Vol.-% des Porenvolumens auf Po- 
ren mit Porendurchmesser < 50 nm entfallt. Besonders be- 
vorzugt werden MMMS-porose Adsorbentien modifiziert, 
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bei denen > 30 Vol.-% des Porenvolumens auf Poren mit 
Porendurchmesser < 2 nm entfallt 

Das MMMS-porose Adsorbens kann auch von Adsorba- 
ten befreit oder mit adsorbierten Adsorbaten vorliegen. Im 
Fall von Wasser als Adsorbat bedeutet dies beispielsweise, 5 
dass entweder ein getrocknetes oder ein ungetrocknetes Ad- 
sorbens verwendet wird. Letzteres wild z.B. bevorzugt, 
wenn die Modifizierung unter gleichzeitiger Hydrolyse des 
Modifizierungsmittels erfolgen soli.' Bei den Verfahren nach 
dem Stand der Technik ist eine Modifizierung unter gleich- 10 
zeitiger hydrolytischer Reaktipn des Modifizierungsmittels 
- wenn uberhaupt - nur bedingt moglich. 

Ferner besteht die Moglichkeit, dass als Edukt feinporose 
Adsorbentien ohne oder mit bereits erfolgter Oberflachen- 
modifizierung verwendet werden, wobei im letzteren Fall 15 
die Modifizierung erfindungsgemaB oder auf andere Weise , 
erfolgt sein kann. 

Neben einer Verwendung als Endprodukt kann das erfin- 
dungsgemaB modifizierte Adsorbens als Zwischenprodukt 
zur weiteren physikalischen und/oder chemischen Behand- 20 
lung und/oder zur weiteren Modifizierung nach den erfin- 
dungsgemaBen Verfahren oder einem anderen Moidifizie- 
rungsverf ahren nach dem Stand der Technik verwendet wer- 
den. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform erhalt das feinpo- 25 
rose Adsorbens durch die erfindungsgemaBe Oberflachen- 
modifizierung der inneren Oberflache katalytische Eigen- 
schaften. 

Besonders vorteilhaft kann das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren zur Herstellung eines Molekularsiebes verwendet 30 
werden. Hierbei wird die innere Oberflache z. B. eines Koh- 
lenstbfF haltigen feinporosen Adsorbens, insbesondere Ak- 
tivkohle oder-Aktivkoks, mit Substanzen modifiziert, die bei 
einer Pyrolyse KohlenstofF bilden konnen. Ohne Einschran- 
kung der Allgemeinheit sind Beispiele fur bei der Pyrolyse 35 
Kohlenstoff abspaltende Substanzen Benzol, Benzoesaure, 
Fettsauren, Glycerin und/oder Polyethylenglykoie. Die ver- 
wendeten Modifizierungsmittel konnen je nach ihrer Mole- 
kulgrdfie nur in die entsprechend groBeren Poren eindringen 
und diese ggf. verschlieBen, wahrend kleinere Poren unmo- 40 
difiziert bleiben. In einer der Modifizierung folgenden ther- 
mischen Behandlung des modifizierten Adsorbens wird ins- 
besondere der Kohlenstoff aus den eingebrachten Modifizie- 
rungsmitteln abgespalten und verbleibt in den Poren, wah- 
rend gasformige und fliichtige Reaktionsprodukte aus dem 45 
Porensystem ausgetrieben werden. Die in die Poren einge- 
brachten Modifizierungsmittel fuhren dazu, dass aus ur- 
spriinglich groBeren Poren kleinere Poren entstehen, so dass 
es insgesamt zu einer Erhohung der Anzahl an kleineren Po- 
ren kommL Durch das erfindungsgemaBe Verfahren ist es 50 
somit moglich, Kohlenstoffmolekularsiebe mit einer defi- 
nierten und engen PorengroBeriverteilung herzustellen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die Eigen- 
schaften des erfindungsgemaB hergestellten Kohlenstoffmo- 
lekularsiebes gezielt verandert werden. Hierbei wird im An- 55 
schluss an die thermische Behandlung das Kohlenstoffmole- 
kularsieb analog zum Stand der Technik einer anschlieBen- 
den Aktivierung unterzogen, wobei die verengten Poren urn 
einen definierten Wert aufgeweitet werden (Carbon, 33 
(1995), Nr. 12, 1717-1725). Besonders bevorzugt erfolgt 60 
eine chemische oder eine Dampfaktivierung. 

Vorteilhafterweise besteht bei dem erfindungsgemaBen 
Verfahrens die Moglichkeit, zunachst einen oder mehrere 
Substanzen an einem feinporosen Adsorbens zu adsorbieren 
und diese dann gemaB dem erfindungsgemafien Verfahren 65 
mit einem Modifizierungsmittel reagieren zu lassen. Hier- 
durch konnen ein oder mehrere Reaktionsprodukte zur Mo- 
difizierung der inneren Oberflache angelagert werden, wah- 



rend andere Reaktionsprodukte gegebenenfalls in dem iiber- 
kritischen Fluid gelost werden. 

Uberraschenderweise ist es moglich mit dem erfindungs- 
gemSBen Verfahren Modifizierungsmittel in feinporose Ad- 
sorbentien, insbesondere in Mikro- und Submikroporen, ge- 
zielt einzubringen. Auch konnen mit dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren quahtativ hochwertige Oberflachenmodifizie- 
rungen, d h. die Herstellung seiektiver und katalytisch 
wirksamer Adsorbentien, vorgenommen werden. Das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren stellt im Vergleich zum Stand der 
Technik ein technisch und wirtschafllich vorteilhaftes Ver- 
fahren zur Modifizierung der inneren Oberflachen von fein- 
porosen Adsorbentien dar. 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit wird das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren anhand einiger AusfUhrungsbei- 
spiele naher erlautert 

1. Modifizierung einer Aktivkohle mit Zirkonium(IV)oxid 

Es werden 0,15 g Korner einer ungetrockneten, nicht mo- 
difizierte Formaktivkohle fur die Gasreinigung eingewogen 
und mit einer Losung von 0,2 g Zirkoniumisopropylat in 
4,5 ml uberkritischem Kohlendioxid (SCCO2) bei einer 
Tbmperatur von 40°C und einem Druck von 150 bar ca. 30 
Minuten kontaktiert Erhalten werden dabei braun-grauliche 
AktivkohlepeUets, die sowohl auf der AuBenseite wie auch 
im Korninneren weiBe Partikel enthielten, da das Zirkoniu- 
misopropylat sehr schnell hydrolysiert und unter den ge- 
nannten Bedingungen weifies, hochreines Zirkoni- 
um(IV)oxid mit einer groBen Oberflache liefert Das zur Hy- 
drolyse benotigte Wasser stammt dabei aus der ungetrock- 
neten Aktivkohle. Die Gewichtszunahme der Formaktiv- 
kohle durch die Modifizierung betragt ca. 20%. 

2. Modifizierung einer Aktivkohle mit Palmitinsaure 

Es werden 0,5 g Korner einer ungetrockneten, nicht mo- 
difizierten Formaktivkohle fur die Gasreinigung eingewo- 
gen und mit einer Losung von 0,14 g Palmitinsaure und 
0,05 g 2-Propanol in 4,5 ml uberkritischen Kohlendioxid bei 
einer Temperatur von 40°C und einem Druck von 120 bar 
20 Minuten lang kontaktiert. AnschlieBend wird der Druck 
iangsam (2 bar/min) entspannt, um das Kohlendioxid von 
der Kohle zu desorbieren, wobei die adsorbierte Palmitin- 
saure und ein Teil des 2-Propanols auf der Aktivkohle zu- 
riickbleiben. 

Zur weiteren Modifizierung der inneren Oberflache wird 
die modifizierte Aktivkohle bei 900°C 60 Minuten ther- 
misch behandelt. 

3. Modifizierung einer Aktivkohle mit Octadecan 

Es werden 0,5 g Korner einer ungetrockneten, nicht mo- 
difizierten Gasreinigungs-Formaktivkohle eingewogen und 
mit einer Losung von 0,25 g Octadecan in 4,5 ml uberkrid- 
schen Kohlendioxid bei einer Temperatur von 50°C und ei- 
nem Druck von 200 bar 30 Minuten lang kontaktiert. An- 
schlieBend wird der Druck Iangsam (2 bar/min) entspannt, 
um das Kohlendioxid von der Kohle zu desorbieren, wobei 
das adsorbierte Octadecan auf der Aktivkohle zuriickbleibt 

Die erhaltene Aktivkohle eignet sich insbesondere fur 
spezielle Adsorptions- und Chromatographieprozesse. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Modifizierung der Oberflachen von 
feinporosen Adsorbentien, dadurch gekennzeichnei, 
dass man das Adsorbens oder ein Gemisch mehrerer 
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Adsorbentien mit einem uberkritischen Fluid kontak- 
tiert, welches ein oder mehrere Modifizierungsmittel 
gelost und/oder dispergierrenthatt — : 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass ein feinpordses Adsorbens mit einem' Poren- 5 
durchmesser < 200 nm verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass ein feinpordses Adsorbens verwendet 
wird, bei dem > 30 VoL-% des Poren volumens auf Po- 
ren mit einem Porendurchmesser von < ; 50 nm, insbe- 10 
sondere < 2 nm, entfallL 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das uberkritische 
Fluid nach der Oberflachenmodifizierung durch Ober-, 
flihrung in den gasformigen Zustand aus dem feinpord-. is 
sen Adsorbens entfernt wird. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als uberkritisches 
Fluid Kohlendioxid, Lacngas, niedere Alkane, insbe- 
sondere Propan und/oder Butan, und/oder niedere Al- 20 
kene, insbesondere Ethen, und/oder Methanol verwen- 
det werden. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Modifizie- 
rungsmittel ein Metall, insbesondere ein Edelmetall, 25 
eine organische Verbindung, eine metallorganische 
Verbindung und/oder eine anorganische Verbindung 
verwendet wird. 

7. Verfahren nach rnindestens einem der Anspriiche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein feinpordses 30 
•Adsorbens mit Makro- und/oder Meso- und/oder Mi- 
kro- und/oder Submikroporen verwendet wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass als feinpordses Adsorbens Kohlenstoff haltige 
Adsorbentien und/oder Zeolithe und/oder Kieselgele 35 
und/oder Aluminiumoxide modifiziert werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Kohlenstofif haltiges Adsorbens Aktiv- 
kohle und/oder Aktivkoks modifiziert wird. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 40 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass fur die Oberfla- 
chenmodifizierung ein bereits oberflachenmodifiziertes 
feinpordses Adsorbens verwendet wird. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das feinpordse 45 
Adsorbens nach der Oberrlachenmodifizierung physi- 
kalisch und/oder chemisch behandelt und/oder weiter 
oberflachenmodifiziert wird. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Molekularsiebes, 
dadurch gekennzeichnet, dass die innere Oberflache ei- 50 
nes feinpordsen Adsorbens mit einem oder mehreren 
Kohlenstoff haltigen Modifizierungsmitteln, welche 
bei einer mermischen Behandlung Kohlenstoff bilden 
nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11 oberfia- 
chenmodifiziert wird und 55 
dass das oberflachenmodifizierte, feinpordse Adsor- 
bens anschlieBend thermisch behandelt wird, wobei der 
Kohlenstoff aus dem Kohlenstoff haltigen Modifizie- 
rungsmittel in dem oberflachenmodifizierten Adsor- 
bens verbleibt, wahrend gasrormige und/oder fliichtige 60 
Reaktionsprodukte aus dem Adsorbens ausgetrieben 
werden. 

13. Verfahren zur Herstellung eines Molekularsiebes 
nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Kohlenstoff haltiges Modifizierungsmittel Benzol, 65 
Benzoesaure, Fettsauren, Glycerin und/oder Polyethy- 
lenglykole verwendet werden. 

14. Verfahren zur Herstellung eines Molekularsiebes 



nach Anspruch j 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass als feinpordses Adsorbens Aktivkohle und/oder 
~Aktivkoks"modifiziert wird. 
15. Verfahren zur Herstellung eines Molekularsiebes 
nach Anspruch 14; dadurch gekennzeichnet, dass das 
feinpordse Adsorbens nach der thermischen Behand- 
lung aktiviert wird. 



